® BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

® DE 10029078 A 1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



100 29 078.7 
13. 6.2000 
20.12. 2001 



® Int. CI. 7 : 

C 07 D 495/04 

//(C07D 495/04, ^ 
333:00)C07D 319:14 ^ 

00 

o 

CM 

o 



UJ 



® Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



® Erfinder: 

Jonas, Friedrich, Dipl.-Chem. Dr., 52066 Aachen, DE 



Die folgenden Angaben aind den vom Anmelder etngereichten Unterlagan entnommen 

(§) Verfahren zur Herstellung von 3,4-Alkylendioxythibphenen 
(§) Ein Verfahren zur Herstellung von 3,4-Alkylendioxyt- 

hiophenen durch Decarboxylierung von 3,4-Alkylendi- 

oxythiophen-2,5-dicarbonsauren, dadurch gekennzeich- 

net, dass die Decarboxylierung in Aminen der Formel I 

N-R\R 2 ,R 3 

in der R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden fur Wasser- 
stoff oder einen gegebenenfalls substituierten, lineareh 
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen, fur ei- 
nen gegebenenfalls substituierten Arylrest mit 6 bis 14 
C-Atomen oder R 1 und R 2 gemeinsam fur eine ringbilden- 
de Alkylengruppe mit 3 bis 10 C-Atomen stehen, b\s Li> 
sungsmittel durchgefuhrt wird, liefert die Thiophene in 
guter Ausbeute ohne Verwendung von kupferhaltigen Ka- 
talysatoren. 
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Beschreibung 



[0001] In der leizten Zeit haben organische ieitfahige Po- 
lymere in der Technik mehr und mehr Verbreitung gefuh- 
den. Einsatzgebiete sind z. B. die Durchkontaktierung von 
Leiterplatten (EP-A-553671), Antistatikausriistung fotogra- 
fischer Filme (EP-A-440957) oder als Elektrode in Fest- 
stoffelektrolytkondensatoren (EP-A-3405 12). Besondere 
Bedeutung auf diesen Gebielen haben Poly-3,4-alkylendi- 
oxythiophene (EP-A-339340) eriangt, die sich durch hone 
Stabilitat und elektrische Leitfahigkeit auszeichnen. Die zii 
ihrer Herstellung erforderlichen monomeren 3,4-Alkylendi- 
oxythiophene konnen prinzipiell nach literaturbekannten 
Verfahren hergestellt werden. Die Herstellung von 3,4- Al- 
kylendioxythiophenen erfolgt z. B. durch Decarboxylierung 
der 3,4-Alkylendioxythiophen-2,5-dicarbonsauren in Ge- 
genwart von Kupferkatalysatoren wie Kupferchromit (O. 
Stephan et al., "Journal of Electroanalytical Chemistry"; 
443, (1998) 220). 

[0002] Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass das wah- 
rend der Reaktion gebildete Alkylendioxythiophen vom 
Kupferkatalysator abgetrennt werden muss und der Kupfer- 
katalysator aufwendig entsorgt werden muss. 
[0003] Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass 
auf die Verwendung von kupferhaltigen Katalysatoren ver- 
zichtet werden kann, wenn man Amine als Losungsmittel 
fur die Decarboxylierung verwendet. Geeignete Amine erit- 
sprechen der allgemeinen Formel I 

N-R l ,R 2 ,R 3 (I), 

in der R\ R 2 und R 3 gleich oder verschieden fur Wasserstoff 
oder einen ggfs. substituierten, linearen oder verzweigteri 
Alkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen oder fur einen ggfs. substi- 
tuierten Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen stehen. Die Reste 
R 1 und R 2 kfcnnen auch gemeinsam eine ringbildende Alky- 
lengruppe mit 3 bis 10 C-Atomen bilden. 
[0004] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von 3,4-Alkylendioxythiophenen durch De- 
carboxylierung von 3,4-Alkylendioxythiophen-2,5-dicaf- 
bonsauren, dadurch gekennzeichnet, dass die Decarboxylie- 
rung in Aminen der Formel I 



mel I, deren Siedepunkte hoher als die der entsprechenden 
Alkylendioxythiophene liegen. In diesen Fallen kann das 
3,4-Alkylendioxythiophen direkt aus dem Reaktionsge- 
misch durch Destillation isoliert werden. 
5 [0008] Die Decarboxylierung der Alkylendioxythiophen- 
dicarbonsauren erfolgt bei Temperaturen zwischen 0°C und 
300°C, bevorzugt zwischen 100 und 200°C. 
[0009] Die Reakdon kann bei Normaldruck oder im Fall 
niedrig siedender Losungsmittel unter Druck erfolgen. Im 

io Fall hochsiedender Losungsmittel kann auch unter Unter- 
druck gearbeitet werden und ggfs. gleichzeitig das gebildete 
Alkylendioxythiophen abdestilliert werden. 
[0010] Die Reaktionszeit kann zwischen wenigen Minu- 
ten und mehreren Stunden liegen. Reaktionstemperatur und 

15 Dauer werden so aufeinander abgestimmt, dass eine gleich- 
maBige COrEntwicklung gewahrleistet ist Bezogen auf 
Alkylendioxythiophendicarbonsaure werden 50 bis 
10000 Gew.-% des tertiaren Amins zugesetzt. Bevorzugt 
werden 100 bis 500 Gew.-% verwendet 

20 [0011] Die tertiaren Amine konnen allein oder als Mi- 
schung eingesetzt werden. Weiterhin konnen dem Reakti- 
onsgemisch unter den Reaktionsbedingungen inerte Lo- 
sungsmittel zugesetzt werden. Geeignete Losungsmittel 
sind z. B. hochsiedende aromatische Kohlenwasserstoffe, 

25 amidische Losungsmittel wie Dimemylformamid, Dimethy- 
lacetamid oder N-Methylpyrrolidon. 
[0012] Die Abtrennung der gebildeten Alkylendioxythio- 
phene erfolgt im allgemeinen durch Destillation, ggfs. unter 
vermindertem Druck. Im Falle bei Raumtemperatur fester 

30 Alkylendioxythiophene ist es aber auch moglich, die Alky- 
lendioxythiophene z. B. durch Fallung mit nicht-Losungs- 
mitteln zu isolieren und durch Umkristallisation weiter zu 
reinigen. 

[0013] Im Rohprodukt ggfs. noch enthaltene Aminreste 
35 konnen z. B. durch Behandlung des Rohproduktes mit sau- 
ren Ionenaustauschern entfemt werden. 
[0014] Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen 
speziell Alkylendioxythiophene der Formel II 



N-R 1 ^ 3 (I), 

in der R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden fiir Wasserstoff 
oder einen ggfs. substiuierten, linearen oder verzweigten Al- 
kylrest mit 1 bis 30 C-Atomen, fur einen ggfs. substituierten 
Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen oder R l und R 2 gemeinsam 
fur eine ringbildende Alky lengruppe mit 3 bis 10 C-Atomeri 
stehen, als Losungsmittel durchgefiihrt wird. 
[0005] Besonders bevorzugt sind tertiare Amine, d. h. R l f 
R 2 und R 3 sind gleichzeitig ungleich Wasserstoff. 
[0006] Als Beispiele fur Amine der Formel I seien ge- 
nannt: Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Mor- 
pholin, Morpholinoethanol, TViethylamin, Tripropylamiri,' 
Tributylamin, 2-Diethylaminoethanol, 2-(2-Diethylamino- 
ethoxy)ethanol, 2-Dibutylaminoethanol, Bis-(2-hydroxy- 
ethyl)-amin, Butyl-bis-(2-hydroxyethylamin), Bis-(2-hy- 
droxyethyl)-oieylamin, 2-(2-Aminoethylamino)-ethanol, 
Propanolamin, 1- Amino- 2-propanol, 3-Methoxypropyla- 
min, 3-Ethoxypropylamin, 3-Butoxypropylamin, 1,4-Bu- 
tandiolbis-(3-aminopropylether), 3-Dimethylamino- 1 -pro- 
panol, 3-Diethylaminoethanol, Triisopropanolamin, 3-Hy- 
droxybutylamin und Bis-(2-hydroxypropylamin)-amin. 
[0007] Bevorzugt sind Amine der Formel I mit Siede- 
punkten iiber 50°C, besonders bevorzugt mit Siedepunkten 
uber 100°C. Ganz besonders bevorzugt sind Amine der For- 




(H) 

S 

50 in der R 4 fiir einen Alkylenrest mit 1 bis 10 C-Atomen und 
R 5 , R 6 gleich oder verschieden fiir H, einen ggfs. subsdtuier- 
ten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, -(CH^d OH mit n = 1 
bis 12 oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen oder 
-((CH) 2 )n-0-(CH)2-S03H stehen, 

55 hergestellt werden. 

Beispiel 

[0015] In einem 2-1-Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler 
60 mit Gasableitung und Riihrer werden 750 g Triethanolamin 
vorgelegt. Unter Ruhren werden 272,5 g 3,4-Ethylendioxyt- 
hiophen-2,5-dicarbonsaure eingetragen. AnschlieBend wird 
unter Ruhren in 3 Stunden auf 160°C aufgeheizt. Die Decar- 
boxylierung beginnt ab 150°C. Es wird bis zum Ende der 
65 Gasentwicklung bei 160°C geruhrt. Das Reakuonsgemisch 
wird anschlieBend abgekuhit und iiber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne im Vakuum fraktioniert destilliert. Die bei 
55-60°C/0,3 mbar siedende Fraktion wird gesammelt. 



DE 100 29 078 A 1 

3 

Ausbeute: 136,3 g 3,4-Ethylendioxythiophen (81% d.Th.) 

Vergleichsbeispiel 

[0016] In einem 2-l-Dreihalskolben mil Ruckflusskuhler 5 
mit Gasableitung und Riihrer werden 750 g Mesitylen vor- 
gelegt Unter Ruhren werden 272,5 g 3,4-Ethylendioxythio- 
phen-2,5-dicarbonsaure eingetragen. AnschlieBend wird un- 
ter Ruhren in 3 Stunden auf 160°C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 12 Stunden weitergeriihrt. Es erfolgt keine De- io 
carboxylierung. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3,4-Alkylendioxyt- 15 
hiophenen durch Decarboxylierung von 3,4-Alkylendi- 
oxythiophen-2,5-dicarbonsauren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Decarboxylierung in Aminen der 
Formel I 

20 

N-R l ,R 2 ,R 3 (I), 

in der R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden fur Was- 
serstofF oder einen gegebenenfalls substiuierten, line- 
aren oder verzweigten Alky Ires t mit 1 bis 30 C-Ato- 25 
men, fur einen gegebenenfalls substituierten Arylrest 
mit 6 bis 14 C-Atomen oder R 1 und R 2 gemeinsam fur 
eine ringbildende Alkylengruppe mit 3 bis 10 C-Ato- 
men stehen, als Losungsmittel durchgefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 30 
net, dass das Amin ein tertiares Amin ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass 3,4-Ethylendioxythiophen hergestellt wird. 
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